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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THERMOPLASTISCHEN POLY(3-HYDROXYALKANOA- 



(57) Abstract: A method for the production of thermoplastic poly(3-hydroxyalkanoates) having a molecular weight of more than 
6.000 g/mol and a melting point of 70 -170°C by reacting an oxirane compound with carbon monoxide in the presence of a transition 
metal catalyst chelated with neutral Lewis bases with rhodium (0), nickel(O), iron (0), cobalt (0) or palladium (0) as a central metal 
and in the presence of diisocyanates, orthoesters, acetalene, anhydrides, P2O5, MgO, MgCl2, MgS04, zeolites or mixtures thereof at 
a pressure of 1 - 250 bars and at a temperature ranging from room temperature to 150°C. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly(3-hydroxyal- kanoaten) mit einem Molekularge- 
wicht grosser 6.000 g/mol und einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 170 °C durch Umsetzung einer Oxiranverbindung mit 
Kohlenmonoxid in Gegenwart eines mit neutralen Lewis -Basen chelatisierten Ubergangsmetallkatalysators mit Rhodium(O), Ni- 
ckel(O), Eisen(O), Cobalt (0) oder Palladium (0) als Zentralmetall sowie in Gregenwart von Diisocyanaten, Orthoestem, Acetalen, 
Anhydriden, P2O5, MgO, MgCli, MgS04, Zeolithen oder deren Mischungen bei einem Druck im Bereich von 1 bis 250 bar und einer 
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 150 ^'C. 
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Verfahren zur Herstellung von thentioplastischen Poly (3-hydroxyal - 
kanoaten) 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von thermoplastischen Poly {3-hydroxyalkanoaten) . 

10 Poly-p-hydroxyf ettsauren bzw. Poly (3-hydroxyalkanoate) sind als 
biologisch vollstandig abbaubare Polymere in okologischer wie 
auch wirtscliaf tlicher Hinsicht von groBem Interesse. Dieses 
triff t insbesondere auch auf Polyhydroxybutyrolacton zu, das 
unter bestimmten Vorgaben liber ein thermoplastisches Eigen- 

15 schaf tsprof il verfiigt. 

Kommerziell sind Polyhydroxybutyrolactone bislang fermentativ 
hergestellt worden (s.a. Y. Doi, Microbial Polyester, VCH 
Weinheim 19 80, u*a. Seiten 1 bis 14; und Produktbroschiire Biopol® 

20 der Firma Zeneca Ltd., 1993). Allerdings lasst sich das so 

erhaltene Polymerprodukt nur aufwendig aus dem Fermentationsge- 
misch in reiner Form gewinnen (Y. Doi, ibid., Seiten 21 ff ) . 
Beispielsweise sind zunachst die Zellen auf zubrechen, bevor das 
Polymerrohprodukt extrahiert werden kann. Die result ierenden 

25 Hers tellkos ten konnen daher gegenwartig mit denen fur herkoinmli- 
che Thermoplaste nicht konkurrieren. Von Nachteil ist auBerdem, 
dass das mittels Mikroorganismen hergestellte Polymer ausschlieB- 
lich in hochisotaktischer Form anfallt, womit es uber einen hohen 
Schmelzpunkt von etwa ISO^C verfugt und fur gangige Kunststof fver - 

30 arbeitungstechniken wie Extrusion Oder Spritzguss aufgrund von 
Zersetzungsreaktionen nicht in Frage kommt. Zudem sind solche Ma- 
terialien ohnehin relativ steif vind briichig. Das Handel sprodukt 
Biopol® der Firma Zeneca Ltd. enthielt demgemaB neben Hydroxybu- 
tyrateinheiten als Hauptbestandteil stets auch zximindest geringe 

35 Anteile an statistisch verteilten Hydroxyvalerateinheiten. Nur 
auf diese Weise konnte ein ausreichend flexibles und zahes Mate- 
rial erhalten werden (s.a. Y. Doi, ibid., Seiten 107 bis 133). 

GemaB der WO 94/00506 und WO 95/20616 gelangt man ebenfalls aus- 
40 gehend von p-Butyrolacton uber die ringof fnende Polymerisation zu 
Poly-p-hydroxybutyrolacton. Diese Reaktionen verlaufen jedoch 
nicht stereospezif isch und fiihren zu ataktischen Polymeren, die 
bei Raiimtemperatur zahflieBend sind und ebenfalls fur gangige 
Werkstof f anwendxmgen von Polymeren nicht in Frage kommen. Akzep- 
45 table Ausbeuten und Molekulargewichte werden nach der WO 94/00506 
ohnehin nur dann erhalten, wenn unter absolut wasserfreien bzw. 
nahezu wasserfreien Bedingungen polymerisiert wird, was aufwen- 
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dige TrocknungsmaBnahmen fur die verwendeten Reagenzien und Ge- 
ratschaften erforderlich macht. Gleiches trifft zu auf das in der 
WO 95/20616 beschriebene Verfahren, bei dem anstelle von gemaB WO 
94/00506 zu verwendenden Carboxylatanionen als Initiatoren Alkyl- 
5 zinkalkoxide eingesetzt werden, Um kunststof f technisch verwertba- 
res isotaktisches Poly-p-butyrolacton zu erhalten, ist in beiden 
vorgenannten Fallen von enantiomeremreinen p-Butyrolacton als Mo- 
nomerverbindung auszugehen. Der synthetische Zugang zu diesen 
Verbindungen ist jedoch, insbesondere fur groBtechnisctie Anwen- 

10 dungen, sehr komplex und kostenintensiv und auch die Aufreinigung 
ist mit hohem Aufwand verbunden (s.a. Seebach et al., Helv. Chim. 
Acta 1994^ 77, Seiten 1099 bis 1123 und von Lengweiler, Helv. 
Chiin^ Acta 1996, 79, Seiten 670 bis 701, sowie Breitschuh et al • , 
Chimia 1990 (44), S. 216 bis 218. und Ohta et al., J.Chem. Soc. , 

15 Chem. Coiranun. 1992, S. 1725 bis 1726) . 

(Teil) syndiotaktisches Oder (teil) isotaktisches Poly-p-hydroxybu- 
tyrolacton ist des weiteren uber eine stereospezif ische Polymeri- 
sation von R/S-p-Butyrolacton zuganglich (s.a. Gross et al . , 

20 Macromolecules 1988 (21), 2657 bis 2668; Kricheldorf et al., 
Macromolecules 1994 (27), S. 3139 bis 3146). Allerdings lassen 
sich auch mit diesen Verfahren Produktverunreinigungen durch An- 
teile von ataktischem Poly-p-hydroxybutyrolacton, die nur sehr 
aufwendig aus dem Polymerisationsgemisch wieder zu entfernen 

25 sind, nie vollstandig vermeiden. Fiir Werkstof f anwendungen kommen 
daher solche Materialien nicht in Frage. Nachteilig an den be- 
schriebenen stereospezif ischen Polymerisationen ist weiterhin 
deren lange Reaktionszeit . 

30 Die stereospezif ische Polymerisation von Butyrolacton kann dar- 
uber hinaus sowohl unter Retention, Inversion oder Teil inversion 
verlaufen (Hori et al., Macromolecules 1993 (26) S. 5533 bis 
5534; Zhang et al.. Polymer Preparation, 1989 (30) S. 400 bis 
401; Jedlinski et al., Macromolecules 1998 (31) S. 6718 bis 6720; 

35 und Zhang et al. Macromolecules 1990 (23) S. 3206 bis 3212). 

In der EP-A 0 577 2 06 wird die Carbonylieriing von Ethylenoxid mit 
Hilfe eines Katalysa tors systems enthaltend C02(CO)8 und eine Hy- 
droxypyridinverbindiing beschrieben. Es wurde beobachtet, dass das 
40 gewunschte Zielprodukt p-Propiolacton sich insbesondere in Gegen- 
wart eines Promoters nach langerer Zeit in Teilen zu 
Poly-3-hydroxypropionat umsetzt. Weitere Untersuchungen bzw. 
Uberlegungen zu dieser Nebenreaktion wurden nicht angestellt, An- 
gaben zum Molekulargewicht fehlen ganzlich. 
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Gemafi US 3,590,075 lassen sich aus Oxiran/Kohlenmonoxidgemischen 
in Gegenwart von Metallsalzen der Gruppe VIII B des Periodensy- 
s terns der Elemente sowie Aminen bzw. Alkanolaminen polyxnere 
Verbindungen erhalten. Hierbei handelt es sich jedoch nicht xrni 
5 Polyester/ sondern urn Polyetherester, in der Regel mit einem ho- 
hen Etheranteil, die zudem nur in Molekulargewichten im Bereich 
von 300 g/mol erhalten werden konnen. 

Um zu (teil) syndiotaktischem oder { teil) isotaktischem Poly-p-hy- 
10 droxybutyrolacton mit hohen Molekulargewichten zu gelangen, also 
zu einem Material, das ein fur technische Anwendungen brauchbares 
Eigenschaf tsprof il aufweist, wurde von von Lengweiler et al., 
ibid., ein aufwendiges mehrstufiges Verfahren entwickelt, das je- 
doch fur kommerzielle Anwendungen ungeeignet ist, da es sich 
15 praparativ aufwendiger Schutzgruppenchemie bedient, um zu wohlde- 
f inierten Polymeren mit einheitlichem Molekulargewicht zu gelan- 
gen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
20 Verfahren zur Herstellung von Poly {3-hydroxyalkanoaten) mit ther- 
moplastischem Eigenschaf tsprof il zur Verfugung zu stellen, das 
sich insbesondere auch groBtechnisch einfach \md kostengunstig 
durchfuhren lasst und bei dem keine aufwendigen Reinigungs- Oder 
Auf trennschritte fur Edukte und/oder Produkte anfallen und bei 
25 dem auch enantiomerenreine Edukte \inproblematisch bereitgestellt 
werden kdnnen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 

thermoplastischen Poly (3-hydroxyalkanoaten) mit einem Molekular- 
30 gewicht grdBer 6.000 g/mol, vorzugsweise groBer 8.000 g/mol \and 
insbesondere groBer 10.000 g/mol und einem Schmelzpunkt im Be- 
reich von 70 bis 170, vorzugsweise von 80 bis 160<^C gefunden, bei 
dem man eine Oxiranverbindung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart 
eines mit neutralen Lewis-Basen chelatisierten Ubergangsmetall- 
35 katalysators mit Rhodium(O), Nickel (0), Eisen(O), Cobalt (0) oder 
Palladium (0) als Zentralmetall sowie in Gegenwart von Diiso- 
cyanaten, Orthoestem, Acetalen, Anhydriden, P2O5, MgO, MgCl2, 
MgS04, Zeolithen oder deren Mischungen bei einem Druck im Bereich 
von 1 bis 250, vorzugsweise von 5 bis 100 bar und einer 
40 Tempera tur im Bereich von Raumtemperatur, d.h. etwa 25°C, bis 
150, vorzugsweise von 60 bis 120^0 umsetzt. 

Besonders geeignet sind Cobalt (0) verbindungen wie Dicobaltocta- 
carbonyl . 

45 
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Die Katalysatorverbindung liegt ublicherweise in Mengen von 0,001 
bis 20, bevorzugt von 0/05 bis 10 und besonders bevorzugt von 0,1 
bis 1 Mol-%/ bezogen auf die Oxiranverbindxang, iiti Polymerisati- 
onsgemisch vor. 



Es kann auch metallisches Cobalt in sehr feinteiliger Oder Staub- 
form eingesetzt warden. 

Ohne an diese Interpretation gebunden zu sein, wird vermutet, 
10 dass als katalytisch aktive Spezies unter den Reaktions- 

bedingungen eine so genannte 16-Elektronen Cobaltverbindung, z,B. 
HCo(CO)3, wirksam ist (s.a. S.G. Davies, Or gano trans it ion Metal 
Chemistry, Pergamon Press, Oxford, 1982, S. 366 bis 378) . 

15 Als Oxiranverbindungen sind Ethylenoxid sowie in l~Position 

substituierte Epoxide geeignet. Hierbei handelt es sich ublicher- 
weise urn solche Verbindxxngen, die \inter die folgende allgemeine 
Pormel (I) fallen: 



25 worin der Rest R Wasserstoff , Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce- bis Ci4-Aryl 
Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 14 C- 
Atomen im Arylteil bedeutet, 

Ci- bis Cio-Alkyl umfasst lineare wie auch verzweigte Alkylreste, 
30 also z.B. Methyl, Propyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, 
t-Butyl sowie n-Pentyl Oder n-Hexyl und deren verzweigtkettige 
Varianten. Bevorzugt als Alkylrest sind Methyl und Ethyl, ins- 
besondere Methyl. 

35 Geeignete Arylreste stellen die Phenyl-, Naphtyl- Oder 

Anthracenylgruppe dar, wobei Phenyl bevorzugt ist. Als Alkylaryl - 
rest kommt insbesondere die Benzylgruppe in Betracht. 

Die beschriebenen Reste konnen daruber hinaus ein- oder mehrfach 
40 mit Halogenatomen oder inerten funktionellen Gruppen substituiert 
sein, Eine funktionelle Gruppe im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung ist dann inert, wenn sie unter den gewahlten Reaktions- 
bedingungen keine Reaktion eingeht oder keine Nebenreaktion in- 
itiiert. Als fianktionelle Gruppen kommen z.B. die Ester-, Ether-, 
45 Trif luormethyl-, Nitro- oder Dimethylaminofvinktionalitat in 
Frage . 



5 



20 



O 




(I) 
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Bevorzugt wird auf Oxiranverbindungen der allgemeinen Formel (I) 
zuriickgegrif f en, in denen R Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
n- Oder i-Butyl, insbesondere Methyl bedeutet* 

5 Fur thermoplastische Werkstof f anwendungen von Bedeutung ist, wenn 
Ethylenoxid als Oxiranverbindung eingesetzt wird u.a., dass man 
einen Polyester mit einer ausreichend hohen Molekulargewicht 
oberhalb von 6.000 g/mol, insbesondere oberhalb von 8,000 g/mol 
erhalt. Bei Verwendung von in 1-Position substituierten Oxiran- 

10 verbindungen ist es in diesem Zusairanenhang von Vorteil, wenn 

diese nicht in Form des Racemats eingesetzt werden, sondern ent- 
weder enantiomerenrein Oder, in Bezug auf das Stereozentrum in 
1-Position, in optisch angereicherter Form vorliegen, d*h. , das 
R-l/S-l-Verhaltnis bzw. S-l/R-l-Verhaltnis ist ungleich 1. Bevor- 

15 zugt kommen R-l/S-l-Verhaltnisse Oder S-l/R-l-Verhaltnis im Be- 
reich von 1:4 bis 1:200, besonders bevorzugt im Bereich von 1:8 
bis 1:70 zum Einsatz. 

Bevorzugt werden Oxirane mit einer Enantiomerenreinheit im Be- 
20 reich von 60 bis 99, besonders bevorzugt von 65 bis 99 und ins- 
besondere von 70 bis 95 %-ee eingesetzt - 

Besonders bevorzugt ist aus optisch angereichertem Propenoxid er- 
haltenes teilisotaktisches Polyhydroxybutyrolacton. 

25 

Die fur das erf indungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Oxiranver- 
bindxingen konnen z,B. uber dem Fachmann bekannte Epoxidierungen 
von endstandigen Olefinen gewonnen werden. Verlauft die 
Epoxidierung stereounspezif isch, ist eine Racematspaltung vorzu- 

30 nehmen. Methoden zur Racematspaltung, z.B. mittels HPLC-Chromato - 
graphie mit chiralem Saulenmaterial , sind dem Fachmann bekannt- 
Vorteilhaf terweise stellt man die Oxiranverbindung ausgehend von 
einem endstandigen Olefin uber etablierte stereoselektive Verfah- 
ren unmittelbar in enantiomerenreiner Oder in optisch angerei- 

35 cherter Form dar. Ein geeignetes Verfahren ist z.B. die so ge- 
naimte Sharpl ess -Epoxidierung (s.a. J. Am.Chem. Soc . 1987 (109)/ 
5765 ff. und 8120 ff.; sowie "Asymmetric Synthesis", Hrsg. J.D. 
Morrison, Academic Press, New York, 1985, Band 5, Kapitel 7 und 
8) . 

40 

Des weiteren gelangt man uber bei Jacobsen et al. (Tetrahedron 
Lett. 1997, 38, Seiten 773 bis 776; und J. Org. Chem. 1998, 63, 
Seiten 6776 bis 6777) beschriebene Verfahren ausgehend von end- 
standigen Olefinen bzw, racemischen terminalen Epoxiden zu op- 
45 tisch anger ei Cher ten Oxiranverbindungen, die auch groBtechnisch 
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einfach durchzuf uhren sind (s.a. Acc. Chem. Res. 2000, 33, Seiten 
421 bis 431) • 



Selbstverstandlich ist es auch moglich, optisch angereicherte 
5 Oxiranverbindungen dadurch herzustellen, dass man zur enantio- 
merenreinen Oxiranverbind;ing das Racemat in entsprechender Menge 
beimengt . 

Als Verbindungen mit endstandiger Doppelbindung koinmen grimdsatz- 
10 lich alle define dieser Verbindungsklasse in Betracht, also z.B. 
Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten Oder 1-Octen. 

Unter den Diisocyanatverbindungen sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel 0=C=N-Ri-N=C=0 geeignet, in denen aliphatische, 

15 alicyclische und aromatische Reste annehmen kann. Geeignete 
aliphatische Reste R^ stellen die Methyl en-, 1, 2-Ethylen-, 
1, 3-Propylen-, 1, 4-Butylen-, i-Butylen-, 1, 5-Pentylen- und 
1, 6-Hexyleneinheit, geeignete alicyclische Reste R^ die Cyclo- 
pentyl-, Cyclohexyl- und Cyclooctyeinheit und geeignete aromati- 

20 sche Reste R^ die Phenyl-, Naphthyl-, Anthrancyl- und Pyridylein- 
heit dar. Bevorzugt wird auf aromatische Reste R^, beispielsweise 
die Toluyleinheit, zuriickgegrif f en. Unter den Diisocyanatverbin- 
dungen seien exemplarisch Toluylendiisocyanat , 4,4'-Methy- 
lendi- (phenylisocyanat und Hexainethylen-l-6-diisocyanat als be- 

25 senders geeignete Verbindungen genannt. Diisocyanate sind dem 
Fachmann hinreichend bekannt und finden sich z.B. bei Kirk-Oth- 
mer. Band 21, Seiten 56 bis 106 beschrieben. 

Geeignete Orthoester sind Verbindungen des Typs r2-c(OR3)3. R^ und 
30 R^ konnen dieselbe Bedeutung wie R^ annehmen, also beispielsweise 
Akyl, Aryl oder Cycloalkyl darstellen. Geeignet sind insbesondere 
Orthoester, in denen r2 Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n- oder i-Pro- 
pyl, n-, i- Oder t-Butyl, oder Phenyl bedeutet. Als Reste R^ kom- 
men z.B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, 
35 Cyclohexyl oder. Phenyl oder Benzyl in Betracht. Unter bevorzugte 
Orthoester fallen demgemaB Trimethoxymethan, Triethoxyinethan, 
Tripropoxymethan, Triisopropoxymethan, 1,1, 1-Trimethoxyethan, 
1,1, 1-Triethoxyethan, 1,1, 1-Trimethoxypropan, 1,1, 1-Triethoxypro- 
pan, 1,1, 1-Trimethoxybutan, 1,1, 1-Trimethoxypentan, (Trimethoxy- 
40 methyl ) -benzol , (Triethoxymethyl ) -benzol . 

Unter Anhydride im Sinne der Erfindung sollen vorliegend Carbon- 
saureanhydride verstanden werden. Hierbei handelt es sich um 
Kupplxingsprodukte zweier Carbonsauren der allgemeinen Formel 
45 r4c(0) -0-C(0)r5. Die Reste R^ und R^ konnen die fur Ri beschrie- 
bene Bedeutung annehmen. Bevorzugt wird unter den Anhydriden auf 
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Essig-, Trif luoressig-, Propion-, Glutar-, Malein-, und 
Berns teinsaureanhydrid zuriickgegrif f en . 

Unter Acetale fallen vorliegend Verbindxingen der allgemeinen For- 
5 mel (r€) (R7)C(0R8) (OR^) , in denen R^ bis R^ die vorgehend fur Ri 
genannte Bedeutung annehmen konnen, wobei R^ Oder R*^ auch einen 
Wasserstof f rest darstellen konnen. Bevorzugt bedeuten R^ und R^ 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Bu- 
tyl, t-Butyl, wobei R^ und R*^ nicht gleichzeitig einen Wasserstof - 
10 frest darstellen. Unter den Acetalen ist 2 , 2 ' -Dimethoxypropan be- 
sonders bevorzugt. 

Bei Zeolithen handelt es sich um Alkali- und Erdalkali-Alumosili- 
cate. Diese Verbindungsklasse ist, ebenso wie die vorgenannten 
15 Diisocyanate, Acetale, Orhtoester und Anhydride, dem Fachmann 
hinlanglich bekannt und im Handel erhaltlich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf onti enthalt das Polymerisations - 
gemisch zusatzlich hydroxysubstituierte N-Aromaten. Als solche N- 

20 Aromaten koitimen ein Oder mehrfach mit Hydroxygruppen 

substituierte aromatische Stickstof f-Heterocyclen in Frage. Die 
N-Aromaten verfugen uber ein, zwei oder drei Stickstof fatome im 
bevorzugt 5- Oder 6-gliedrigen aromatischen Ringsystem. Der 
Stickstof fheterocyclus kann auch Bestandteil eines annellierten 

25 aromatischen Ringsys terns sein. Unter geeignete N-Aromaten fallen 
danach z.B. Pyrrol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Pyrimidin, 
Pyrazin oder Benzopyrazin, sofern diese Verbindungen im Molekul 
mindestens eine freie Hydroxygruppe en thai ten, Weiterhin kommen 
solche N-Aromaten in Betracht, die nicht mit aromatischen, son- 

30 dem mit aliphatischen 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ringsystemen 
annelliert sind. Die Hydroxygruppe kann sich sowohl am aromati- 
schen Heterocyclus als auch am annellierten aliphatischen oder 
aromatischen Ringsystem befinden. Neben der Hydroxygruppe kann 
der N-Aromat auch uber weitere aliphatische, aromatische oder 

35 Halogens\abstituenten verfugen. 

Besonders bevorzugt wird unter den hydroxy subs tituier ten N-Aroma- 
ten auf 2 -Hydroxy-, 3 -Hydroxy,- 4 -Hydroxy-, 3 , 4-Dihydroxypyridin 
sowie auf 3-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-2-Methylpyridin vmd 
40 3-Hydroxy-4-methylpyridin zuruckgegrif f en. Besonders bevorzugt 
ist 3-Hydroxypyridin, 

Die einzusetzende Menge an hydroxysxibstituiertem N-Aromaten liegt 
im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10 bevorzugt im Bereich von 
45 0,5 bis 4 Aquivalenten, bezogen auf die Menge an eingesetzter Co- 
balt verb indung . 
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In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrxmgsf orm enthalt das Polyme- 
risationsgemisch neben Oder anstelle von hydroxysiabstituierten 
Aromaten hydroxyaromatische Verbindungen. Geeignete hydroxyaroma- 
tische Verbindungen basieren auf Ce- bis Ci4-Aromaten wie Phenyl, 
5 Naphthyl oder Anthracenyl, insbesondere Phenyl, mit einer Oder 
mehreren Hydroxygruppen als Substituenten. Besonders geeignet ist 
Phenol. Die hydroxyaromatischen Verbindungen werden im allge- 
ineinen in Mengen im Bereich von 0,1 bis 10 , bevorzugt im Be- 
reich von 0,5 bis 4 molare Aquivalenten bezogen auf die Menge an 
10 Cobaltverbindung eingesetzt. 

Die Poly (3-hydroxyalkanoate) werden gemaB dem erf indiongsgemaBen 
Verfahren durch Umsetzung von Oxiranverbindiingen und Kohl en - 
monoxid in Gegenwart der beschriebenen Katalysatorverbindungen, 
15 insbesondere Cobalt oder Cobaltverbindung en, und Diisocyanaten, 
Orthoestem, Acetalen, Anhydriden, P2O5, MgO, MgCl2/ MgS04 oder 
Zeolithen oder deren Mischungen hergestellt. 

In der Kegel ist auch ein Losungsmittel, ziomeist in geringen Men- 
20 gen, zuzugegen, das in der Hauptsache den Zweck hat. Cobalt bzw. 
Cobaltverbindxmg und hydroxysubstituierten und N-Aromaten in das 
PolymerisationsgefaB einzufuhren. 

Indem man diese Katalysatorkomponenten auf ein partikulares 
25 Tragermaterial, z.B. Silica oder Alxaminiiamoxid aufbringt, ist 

auch eine losungsmittelf reie Reaktionsf uhrung im Sinne einer Gas- 
phasenpolymerisation moglich. 

Geeignete Losungsmittel umfassen insbesondere polare Losxings- 
30 mittel wie Etherverbindungen, z,B. Tetrahydrof uran, Diethylether, 
Dioxan, 2, 5, 8-Trioxanon, Anisol und Diethylenglykoldimethylether 
(Diglyme) , sowie Dimethyl formamid oder Dimethyl sulfoxid. 
Protische Losungsmittel sind weniger geeignet, da sie z.B. im 
Wege einer Esterbildxmg zur Kettenterminierung fuhren konnen. 

35 

Ublicherweise fuhrt man die Polymerisation unter erhohtem Kohl en - 
monoxiddruck bis zu 250 bar durch, Allerdings wird auch bei einem 
Kohlenmonoxiddruck von einer Atmosphare Polymerbildung beobach- 
tet. Bevorzugt wird der Kohlenmonoxiddruck in einem Bereich von 2 
40 bis 200 bar, insbesondere in einem Bereich von 10 bis 80 bar 
durchgef uhrt . 

Geeignete Polymerisationstemperaturen bewegen sich im Bereich von 
Raumtemperatur, d.h. etwa 25oc bis ISO^C und werden bevorzugt auf 
45 Werte im Bereich von 35 bis SO^C eingestellt. 
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Die Polymerisation nach dem erf indungsgemafien Verfahren kann so- 
wohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Im allgemeinen geht man bei der Reaktionsfuhrung so vor, dass zu- 
5 nachst Cobaltverbindung und Diisocyanat, Acetal, Anhydrid, Ortho- 
ester, P2O5, MgO, MgCl2/ MgS04 Oder Zeolith sowie gegebenenf alls 
hydroxysiibstituierter N-Aromat und/oder hydroxyaromatische Ver- 
bindixng, separat oder im Reaktionsgef aB, gegebenenf alls unter 
KiihlTingf zusammengegeben werden. Auch die Oxiranverbindung kann 

10 gegebenenf alls bereits der Losung/ Suspension der Katalysator- 

komponenten beigemengt werden, bevor diese in das Reaktionsgef aB 
uberfuhrt wird. Des weiteren kann die Oxiranverbindung auch di- 
rekt in das Reaktionsgef aB eingebracht werden. Bevorzugt wird die 
Polymerisation unter inerten Bedingungen, d.h. in Abwesenheit von 

15 Feuchtigkeit und Luft durchgefuhrt. 

Abbruch, Trennung und Aufreinigung der Polymerisation konnen nach 
allgemein bekannten Verfahren vorgenommen werden. Beispielsweise 
lasst sich das Polymerprodukt durch Zugabe von niedermolekularen 
20 Alkoholen wie Methanol ausfallen und auf einfache Weise mittels 
Filtration isolieren. 

Mit dem erf indxingsgemaBen Verfahren lassen sich ausgehend von 
enantiomerenreiner Oxiranverbindung isotaktische Poly (3-hydro- 

25 xyalkanoate) erhalten. Werden in optisch angereicherter Form vor- 
liegende Oxiranverbindungen eingesetzt, gelangt man zu teiliso- 
taktischen Polymeren, wobei der Grad an optischer Reinheit unmit- 
telbar mit dem Grad an erzielter Isotaktizitat im Copolymer kor- 
respondiert. Auf diese Weise und auch uber das Molekulargewicht 

30 lassen sich das thermoplastische Eigenschaf tsprof il dieser biolo- 
gisch abbaubaren Polymerklasse sehr einfach und gezielt fur ge- 
wunschte Anwendungen einstellen. 

Die nach dem erf indungsgem^Ben Verfahren erhaltenen Polymere wei- 
35 sen in der Regel Molekulargewichte Mw (bestimmt mittels Gel-Per- 
meationschromatographie gegen einen eng verteilten Polystyrol- 
Standard) groBer 6.000, bevorzugt groBer 8.000 und besonders 
bevorzugt groBer 10.000 g/mol auf. Die Polydispersitaten liegen 
im allgemeinen unterhalb von 1,7, bevorzugt unterhalb von 1,5 und 
40 besonders bevorzugt unterhalb von 1,4. Die Schmelzpunkte der 

erhaltenen Polymere liegen iiblicherweise oberhalb von 70, bevor- 
zugt oberhalb von 80, besonders bevorzugt oberhalb von SO^C. Mit 
dem erf indungsgemSBen Verfahren lassen sich ublicherweise ohne 
weiteres Umsatze groBer 90 und insbesondere auch groBer 95% er- 
45 zielen, d.h. es ist nicht notwendig, das Polymerprodukt von nicht 
umgesetztem Monomer zu reinigen. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polymere las- 
sen sich mittels Spritzguss, Blasformen, Verspinnen, Rotations - 
formen Oder Extrusion verarbeiten. AuBerdem gelingt die Beschich- 
tung metallischer, keramisclier \md anderer Oberflachen, z.B. sol- 
5 Cher aus Kunststof f mater ialien, Holz, Papier oder Zellstoff . 

Die erhaltenen Polymere eignen sich zur Herstellung von Fasern, 
Folien, Formkorpem und Beschichttingen . Weiterhin sind sie als 
Mischkomponenten in Kunststoffen verwendbar. Geeignete Mischungen 
10 werden beispielsweise erhalten mit Polybutylenterephthalat oder 
dem biologisch cdDbaubaren Polymer Ecoflex®, einem Copolymer aus 
Adipinsaure, Butandiol und Terephthalsaure. Details zur Zusammen- 
setzung, zum Aufbau und zur Herstellung von Ecoflex® finden sich 
z.B- in European Chemical News, 1995 (7), Seite 36 beschrieben. 

15 

Die vorliegende Erf indung wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
naher erlautert. 

Beispiele: 

20 

Ethylenoxid wurde von der Firma Merck, Dicobaltoctacarbonyl von 
der Firma Fluka sowie 3-Hydroxypyridin und Phenol von der Firma 
Aldrich bezogen und jeweils ohne weitere Aufreinigung bei der 
Polymerisation eingesetzt. Diglyme wurde von der Firma Fluka 
25 bezogen (uber Molekularsieb gelagert) und vor jeder Verwendung 
mittels Ultraschall entgast. 

Die Molekulargewichte wurden mittels Gel-Permeations-Chromatro- 
graphie gegen einen eng verteilten Polystyrolstandard bestimmt. 
30 Die Schmelzpunkte wurden anhand von DSC-Messvmgen ermittelt. 

Versuchsbeschreibxmg : 

Beispiel 1: 

35 Zu C02(CO)8 (684 mg) in Diglyme (80 ml) gab man bei Raiomtemperatur 
unter einer Argonatmosphare 3-Hydroxypyridin (760 mg) und 
2,2' -Dime thoxypropan (1,1 g) sowie nach erfolgter Vermengung und 
Verschluss des Autoklaven (270 ml) Ethylenoxid (20 ml) • Es wurde 
ein Kohlenmonoxiddruck von 20 bar eingestellt, das Reaktionsgef aB 

40 auf SO^C erwarmt und anschlieBend der Kohlenmonoxiddruck auf 60 
bar gebracht. Die Polymerisation wurde nach einer Reaktionsdauer 
von 1 Stunde durch Druckverminderxmg auf Umgebungsdruck und durch 
GieBen des Reaktionsgemisches in Methanol (400 ml) abgebrochen, 
das Reaktionsgemisch filtriert, vom Filtrat das Losvmgsmittel 

45 entfemt. Das erhaltene Polymer wurde isoliert, mit Methanol 
gewaschen, filtriert und im Vakuiom getrocknet. Die Ausbeute an 
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Polymer betrug 8/84 q, das Molekulargewicht VL^ wurde zu 10.500 g/ 
mol entiittelt und die Polymerdispersitat lag bei 1,8. 

Vergleichsversuch : 

5 

Beispiel 2: 

Es wurden exakt die gleichen Mengen und Bedingungen wie in Bei- 
spiel 1 eingehalten mit dem einzigen Unterschied, dass auf die 
Zugabe von 2 , 2 ' -Dimethoxypropan verzichtet wurde. Die Ausbeute an 
10 Polyester betrug 7,4 g, das Molekulargewicht Mw wurde zu 5.100 g/ 
mol ermittelt und die Polydispersitat lag bei 1,7. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly (3-hydro- 
5 xyalkanoaten) mit einem Molekulargewicht groBer 6.000 g/mol 

und einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis ITO^C durch Um- 
setzung einer Oxiranverbindung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart 
eines mit neutralen Lewis-Basen chelatisierten Ubergangs- 
metallkatalysators mit Rhodium (0) , Nickel (0), Eisen(O), 
10 Cobalt (0) Oder Palladium(O) als Zentralmetall sowie in Gegen- 

wart von Diisocyanaten, Orthoestern, Acetalen, Anhydriden, 
P2O5/ MgO, MgCl2# MgS04/ Zeolithen Oder deren Mischungen bei 
einem Druck im Bereich von 1 bis 250 bar \ind einer Tempera tur 
im Bereich von Raumtemperatur bis ISO^C. 



15 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in 1-Position einfach 
substituierte Oxiranverbindungen verwendet. 



3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, wobei man enantio- 
20 merenreine oder optisch angereicherte Oxiranverbindxingen 

veirwendet . 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man als Acetal 
2,2' -Dimethoxypropan verwendet . 

25 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man die Copoly- 
merisation in Gegenwart eines hydroxysubstituierten N-Aroma- 
ten durchfuhrt. 

30 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei man die Copoly- 
merisation in Gegenwart einer hydroxyaromatischen Verbindung 
durchfuhrt , 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei man eine Oxiran- 
35 verbindung mit einer Enantiomerenreinheit im Bereich von 60 

bis 99 %-ee verwendet. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei man als Oxiran- 
verbindung Propylenoxid verwendet. 

40 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei man als Kataly- 
satorverbindung CO2(C0)8 verwendet. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
45 net, dass die Poly (3-hydroxyalkanoate) ein Molekulargewicht 

groBer 8.000, insbesondere groBer 10.000 g/mol aufweisen. 



